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Patentanspruch: 

Verfahren zur Icontinuicrlichen Herstellung von 
thermoplastischen Polyurethan-Elastomeren durch 
Umsetzung von Polyaii.cm und/oder Polyestern. 
Polyesieramidcn, Polycarbonaten oder Polyacetalen 
mil Diisocyanaten und nicdermolekularen Ketten- 
verlangerungsmittem, gegebenenfalls unter Mitver- 
wendung von Katalysatoren, Stabilisatoren, Hydro- 
lyseschutzmitteln. Pigmenten, Entformungshilfsmit- 
teln und anorganischen Fullstoffen, in einem 
Mehrschneckenexlruder. Mehrschneckenextruder, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Ausgangsstoffe vorgemischt oder direkt am Einzug 
des Mehrschneckenextruders zufuhrt und sie bei 
einem abfallenden Temperaturprofi! des Reaktions- 
gemisches von 180 bis 250° C in der Einzugszone und 
165 bis 200° C am Extruderaustrag umsetzt 



Thermoplasiische PoIyurethan-EIastomere sind be- 
kannt und beispielsweise im Kunststoffhandbuch, Band 
VII. Vieweg-Hochtlcn, Carl-Hanser-Verlag, beschrie- 
ben. Sie haben gegenuber anderen Elastomertypen den 
Vorteil daO sie sich nach den fur die Thermoplastverar- 
beitung aligemein ublichen Verfahren, wie Spritzgieflen, 
Kalandriercn und Extrudieren, verarbeiten lasscn. 
Daruber hinaus konnen die thermoplastischen Polyure- 
than-Elastomeren auch in PreBformen oder in Spritz- 
preBformen zu Halbzeugen oder Formkorpern ver- 
formt werden. Eine besondere Bedeulung haben 
diejenigen thermoplastischen Polyurethan-Elastome- 
ren. die neben einem stark ausgepragten thermoplasti- 
schen Charakter den zusatzlichen Vorteil haben, in 
bestimmten Losungsmitteln loslich zu sein und infolge- 
dessen neben den obengenanntem Verfahren auch in 
Form von Losungen, z. B. fiir Beschichtungszwecke. 
verarbeitet werden konnen. 

Thermoplastische PoIyurethan-EIastomere werden 
beispielsweise erhalten, indem man eine Dihydroxylver- 
bindung, z. B. ein Polyester- oder Polyatherdiol, und ein 
KeUenverlangerungsmhtel, z. B. ein niedermolekulares 
Diol, mil annahernd stochiometrischen Mengen eines 
Diisocyanats umsetzt. Zur Durchfiihrung der Reaktion 
sind sowohl diskohtinuierliche als auch kontinuicrliche 
Verfahren bckannt 

Es ist weiterhin bekannt, thermoplastische PoIyure- 
than-EIastomere in Mehrschneckenextrudern herzustel- 
len. GemaB der DT-OS 20 59 570 werden die ReaktiOns- 
komponenten in »Prapolymer«- oder »One-Shot«- 
Fahrweise einem intensiv mischenden und knetenden 
Doppelschneckenaggregat zugefiihrt Die Maschine ist 
dabei in einen Einzugsteil, ein en Misch- und Reaktions- 
raum und eine AusstoBzone unterteilt Durch ein zur 
AusstoBzone ansteigendes Temperaturprofil wird die 
geforderte, gleichmaBige Viskositatseinstellung fiir die 
einzelnen Maschinenbereiche erreicht Es wird besonde- 
ren Wert darauf gelegt, daB in der Einzugszone noch 
keine Reaktion eintritt In der Misch- und Reaktionszo- 
ne wird zur homogenen Polyurethan- Herstellung hohe 
Scherung und Vermischung eingestellL Auf dicse Weise 
sind jedoch keine knotchenfreien Produkte erhahlich. 

Nach dem in der DT-OS 23 02 564 beschriebenen 
Verfahren werden zwar homogene. stippenfreie Pro- 
dukte erhalten. das Verfahren befriedigt jedoch nicht in 



0 980 

2 

jeder Hinsicht. Bereits in einer sehr frflhen Reaktions- 
phase, wenn eine Viskositat von 200 bis 700 Poise 
erreicht ist. wird das Reaktionsgemisch intensiv 
mischenden Knetetementen bei hohen Knetfrequenzen 
s und hohen Scherkraften unterworfen. Die Temperatur- 
und ReaktionsfGhrung ist daher exakt auf die vorgege- 
bene Schneckengeometrie abzustimmen. damit die 
kritische Reaklionsphase genau an der S telle auf tritt, wo 
sich die Knetelemente des Extruders befinden. Das hat 

io aber eine aufwendige und vielfach nicht problemfreie 
Uberwachung des Reaktionsvorgangs zur Folge. 
AuBerdem ist die Herstellung unterschiedlicher Pro- 
dukttypen mit einer Schneckengeometrie ohne wesent- 
liche Anderung der Betriebsbedingungen nicht moglich. 

15 Daruber hinaus werden bei diesen Verfahren Gleitmit- 
lel zwingend vorgeschrieben, die jedoch nicht generell 
fur alle Polyurethan-Anwendungen brauchbar sind So 
sind Beschichtungstypen, die in Losung weiterverarbei- 
tet werden. nur ohne Gleitmittel einsetzbar. 

20 Durch das erhndungsgemaOe Verfahren werden die 
vorstehend genannten Nachteile vermieden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Herstellung von thermoplastischen 
Polyurethan-Elastomeren durch Umsetzung von Poly- 

25 athern und/oder Polyestern, Polyesteramiden, Polycar- 
bonaten oder Polyacetalen mit Diisocyanaten und 
niedermolekularen Kettenverlangerungsmitteln, gege- 
benenfalls unter Mitverwendung von Katalysatoren. 
Stabilisatoren, Hydrolyseschutzmitteln, Pigmenten, Ent- 

30 formungshilfsmUteln und anorganischen Fullstoffen, in 
einem Mehrschneckenextruder. Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Ausgangsstoffe 
vorgemischt oder direkt dem Einzug des Mehrschnek- 
kenextruders zufuhrt und sie bei einem abfallenden 

35 Temperaturprofil des Reaktionsgemisch es von 180 bis 
250°C in der Einzugszone und 165 bis 200° C am 
Extruderaustrag umsetzt 

Die beschriebene Temperaturfuhrung vermeidet vor 
a Hem feste Ablagerungen der Reaktionsprbdukte im 

.40 Extruder, da das Reaktionsgemisch standig in Form von 
Schmelze vorliegt. Zur Duse hin senkt man die 
Temperatur, urn unnotige thermische Beanspruchungen 
zu vermeiden und urn ein bei hdheren Viskositaten 
leichter ausformbares Extrudat zu erhalten: Das 

as erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt zu hochwertigen, 
slippenfreien und bei entsprechender Wahl der 
Ausgangsstoffe sowie des NCO : OH-Verhaltnisses, 
volikommen loslichen Polyurethan-Elastomeren. 

Entgegen den Darlegungen in der Literatur, wonach 

so die Urethangruppierung bei den . vorgeschlagenen 
Temperaturen bereits in die Ausgangsstoffe gespalten 
wird wurde uberraschenderweise festgestellt, daB die 
Polyadditionsreaktion trotz der hohen Temperaturen 
nicht gestort wird Es wurde ytelmehr festgestellt, daB 

55 die Reaktion erheblich besctileunigt ablauft und man 
dadurch die erforderliche Katalysatorihenge stark 
reduzieren oder vollstaridig auf Katalysatoren verzich- 
ten kann. Es werden hydrolysebestandigere Polyure- 
* than- Elas lomeren hoherQuali tat erhalten. 

b0 Als Ausgangsstoffe zur Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaBen . Verfahrens kommen an . sich bekannte 
Verbindungen in Betracht. 

Als Polyestcramide, Polycarbonate, Polyacetale und 
vorzugsweise Pblyather und/oder . Polyester werden 
bevorzugt Dihydroxylverbinduhgen mit Molekularge- 
wichten von 800 bis 6000. vorzugsweise vbri 1200 bis 
3000, verwendei. Als Polyatherpolyole werden insbe- 
'. sondere Additionsprodukte von einem oder -mehreren 
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Alkylenoxiden mil 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkylrest an ein Startermolekiil, das mchrere, vorzugs- 
weise 2 aktive Wasserstoffatome gebunden enthalt. 
eingesetzt Geeignete Alkylenoxide sind z. B. Epiciilor- 
hydrin, 1 .2-. 23-Butylenoxid, Tetrahydrofuran und 
vorzugsweise Athylenoxid und PropylenoxicL 

Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend 
nacheinander oder als Mischungen verwendet werden. 
Als Startermolekule jtommen beispielsweise in Be- 
iracht: Diamine, wie Athylendiamin, Hexamethylendia- 
min, Hydrazin, Polycarbonsauren, wie Adiphinsaure und 
Terephlhalslure.und vorzugsweise Wasser und Polyole, 
wie Glycerin, Trimethylolpropan und insbesondere 
Diole, wie Athylenglykol, 1,2-, 1,3-PropyIenglykol, 
Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6. 

Geeignete Polyesterpolyole konnen beispielsweise 
aus Dicarbonsauren und mehrwertigen Aikoholen 
hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen 
beispielsweise in Bciracht: aliphatische Dicarbonsauren, 
wie Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksau- 
re, Azelainsaure und Sebacinsaure, und aromatische 
Dicarbonsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure und 
Terephlhalsaure. Die Dicarbonsauren konnen einzeln 
oder als Gemisch verwendet werden. Zur Herstellung 
der Polyesterpolyole kann es gegebenenfalls vorteilhaft 
sein, anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden 
Dicarbonsaurederivate, wie Dicarbonsaureester mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, Dicarbonsau- 
reanhydride oder Dicarbonsaurechloride, zu verwen- 
den. Beispiele fur mehrwertige Alkohole sind Glykole, 
wie Athylenglykol, Diathylcnglykol, Butandiol-1,4, Pen- 
tandiol-1,5, Hexandiol-1,6, Decandiol- 1 ,10, 2,2- Dimethyl- 
propandiol-1,3 und 2,2,4-Trimethylpentandiol- 1,3. Gege- 
benenfalls kann es zweckmaBig sein, zur Polyesterher- 
stellung zusatzlich Triole, wie Glycerin und Trimethylol- 
propan, mitzuvcrwenden. 

Diisocyanate im Sinne der Erfindung sind beispiels- 
weise 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanate sowie die 
entsprechenden Isomerengemische, 2,4'-, 2,2'- und 
4,4'-Diphcnylmethan-diisocyanat und die entsprechen- 
den Isomerengemische, 1,5- und 1,8-Diisocyanato-naph- 
thalin, Isophorondiisocyanat, 1,6-Hexamethylen-diiso- 
cyanat und gegebenenfalls isocyanatgruppenhaitige 
Prapolymere, hergestellt aus niedermolekularen Glyko- 
ien und/oder Di- bis Penta-propylenatherglykoleri und 
4,4'-Diphenylmethan-diisocanat Vorzugsweise verwen- 
det wird jedoch 4.4'-DiphenyImethan-diisocyanat 

Als Kettenverlangerungsmittel werden niedermole- 
kulare, vorzugsweise difunktionale organische Verbin- 
dungen verwendet Gehannt seien beispielsweise 
Diamine, wie 4,4'-Diamino-diphenylmethan, Athylen- 
diamin. 1,6-Hexamethylendiamin und 1,4-Butylendiamin, 
Hydrazine, Hydrazide und vorzugsweise Glykole, 
insbesondere aliphatische Glykole mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wie Athylenglykol, Diathylengly- 
kol, 13-Propandiol und vorzugsweise Hexandiol-1. 6 und 
Butandiol-1,4. 

Die Ausgangsstoffe werden zweckmaQigerweise in 
einem NCO : OH-Verhaltnis von 0.95 bis 1,2 eingesetzt. 
Bevorzugt wird ein NCO : OH-Verhaltnis von 037 bis 
1,05, insbesondere von ungefahr 1 : 1, eingestellt. Durch 
Variation des Verhaltnisses von Polyhydroxyverbin- 
dung zum Kettenverlangerungsmittel kflnnen Produkte 
mit verschiedenen Harten erhalten werden. Die 
Loslichkeit des Polyurethan-Elaslomeren kann durch 
Variation des NCO : OH-yerhaitnisses entsprechend 
den Erfordernissen eingestellt werden. Verwendet man 
Iineare Ausgangsverbindungen und vorzugsweise 



NCO : OH-VerhSltnisse von 1 : 0,98 bis 1 : 1,03, so erhalt 
man Idsliche Polyurethan-Elastomere. Verwendet man 
dagegen Iineare und/oder polyfunktionelle Ausgangs- 
stoffe und/oder NCO : OH-Verhaltnisse groBcr als 
s 1 :1,03, so erhalt man vernetzte, jedoch noch thermo- 
plastische End produkte, 

Die Ausgangsstoffe werden z. B. aus Aufwarme- oder 
Aufschmelzbehaltern entnommen und Ober an sich 
bekannte Dosierpumpen mit hoher Dosiergenauigkeit 

10 dem Mehrschneckenextruderzugeftihrt 

Es hat sich insgesamt als zweckmaBig erwiesen, die 
Aufheizung der Ausgangsprodukte, mittels eines War- 
meaustauschcrs durchzufuhren. In Verweilzeitcn von 0,5 
bis 3 Minuten werden die Produkte auf 180 bis 250°C 

is erhitzt und direkt oder auch vorgemischt dem Einzug 
des Extruders zugefOhrt. Die Vormischung sorgt fflr ein 
homogenes Produkt bcsonders bei hohen Durchsatzen. 
Die Verweilzeiten im Vormischer mussen bei den 
vorliegenden Temperaturen unter 1 Minute liegen, da 

20 sonst die forlgeschritiene Reaktion den Austrag 
erschwert. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist sowohl nach der 
»One-Shot«- als auch nach der Prapolymerfahrweise zu 
betreiben. Bei »One-Shot«-Verfahren werden die 

25 Ausgangskcmponenten getrennt aufgeheizt und an 
einer Stelle, z. B. im Vormischer oder im Extruderein- 
zug, zusammengegeben. Im Prapolymerverfahren wer- 
den Polyather und/oder Polyester, Polyesieramid, 
Polycarbonat oder Polyacetal und Diisocyanat vorge- 

30 mischt und aufgeheizt und danach mit dem niedermole- 
kularen Kettenverlangerungsmittel zusammengegeben. 

Die eigentliche Reaktion vollzieht sich in dem 
Mehrschneckenextruder. vorteilhaft in einem Doppel- 
schneckenextruder. Zur Verhinderung von AnsStzen 

35 soil die Schneckcngeometrie selbstreinigend sein. Der 
Extruder kann auf beliebige Weise beheizbar sein. Die 
Temperaturen des Mehrschneckehextruders werden so 
eingestellt, daO sie Ober dem Schmelzpunkt des 
Polyurethan-Elastomeren liegen und mussen 180 bis 

40 250°C an der Einzugszone und am Extruderaustrag 165 
bis200°Cbetragen. 

Knet- und Mischzonen sind so zu wahlen, daO die 
spezifische Leistungsaufnahme des Doppelschnecken- 
extruders einen Wert von 0,05 k Wh/kg nichl Qberschrei- 

45 tet, da sonst mit zu starker mechanischer und 
thermtscher Beanspruchung des Polymeren zu rechnen 
ist. Die Wahl der Schneckenelemente. der Durchsatz 
und die Drehzahl bestimmen die Verwsilzeit des 
Produkts im Reaktionsraum. Bei zu kurzer Verweilzeit 

so entstehen nicht genOgend ausreagierte Produkte, die 
v erst auBerhalb des Reaklionsraums unter besonderen 
MaOnahmen, wie Tempern, auspolymerisieren. Zu lange 
Verweilzeit ist untwirtschaftlich und fuhrt in extremen 
Fallen zu thermischen SchSdigungen des Polymerisats. 

55 Es haben sich Verweilzeiten zwischen 0,5 und 10 
Minuten, insbesondere zwischen 1 und 5 Minuten, als 
optimal erwiesen. Beim Verlassen des Extruders hat 
dann das Polyurethan-Elastomere bereits einen K- Wert 
von 55 bis 60, was eine Nachbehandlung nicht mehr 

60 erforderlich macht ^ 

Zusatze, wie Katalysatoren, Stabilisatoren, Hydroly- 
seschutzmittel, Pigmente und Entformungshilfsmittel 
konnen gegebenenfalls in die Einzugszone oder an einer 
anderen Stelle in den Extruder gefordert werden. Auch 

bi anorganische Fullstoffe konnen direkt einkonfcktioniert 
j werden. , ■ • r 

Die GleichmaDigkeit des Polymensationsablaufs 
'kann durch Druck und Temperaturmessungenc bevor 
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zugt an der Duse, durch Drehmomentmessung am 
Extruderantrieb und z. B. durch im BypaO geschaltete 
Viskosimeter uberprtlft werden. 

Die Polyurethan-Elastomer-Schmelze wird z. B. 
durch Mehrlochdusen in Strangen extrudiert^ im 5 
Wasserbad bzw. durch kalte Luft abgekuhlt und dann 
granuIierL Es ist auch maglich. die am Extruderende 
auslrctende Schmelze durch eine Breitschlitzduse zu 
einem Band auszutragen, das nachfolgend in an sich 
bekannter Weise mittels Kuhlbandern oder Kuhlwalzen 10 
abgekuhlt und granuliert wird. 

Die erhaltenen Granulate lassen sich nach alien fur 
die Verarbcitung von Thermoplasten bekannten Vcr- 
fahren, wie SpritzgieBen, Extrudieren und Kalandrieren, 
verarbeiten. Die Verfahrensprodukte, die ohne oder mil is 
nur geringern NCO-OberschuB hergestellt wurden, 
konnen auQerdem in geeigneten Ldsungsmitteln, wie 
Dimethylformamid, Tetrahydrofuran, Methylathylketon 
und Athylglykolacetat oder deren Mischungen gelost 
und fur Beschichtungszwecke eingesetzt werden. 20 

Es ist ferner moglich, die aur dem Extruder 

austretende Schmelze direkt mittels formgebenden 

Dusen zu Profilen, Schlauchen oder ICabelummantelun- 

gen zu konfektionieren. 

~ - - • - 25 
Beispiel la 

100 Gewichtsteile eines geschmolzenen Polyesters 
aus Adipinsaure und Athylenglykol (OH-Zahl 56), 77,5 
Gewichtsteile geschmolzenes 4,4'-Diiso 4,4'-Diisocya- 
natodiphenylmethan und 22,5 Gewichtsteile 1,4-Butan- 30 
diol werden pro Zeiteinheit mil Hilfe einer Mehrfach- 
drehschieberkolbenpumpe getrennt Qber einen Vorer- 
hitzer in die Einzugszone eines Doppelschneckenextru- 
ders mit gletchstnnig drehenden Schnecken dosiert Im 
Vorerhitzer werden die 3 Ausgangsstoffe getrennt auf 35 
210°C erhttzt. Die Verweilzeit im Vorerhitzer betragt 
ca. 10 Sekunden. Im Extruder wird folgendes Tempera- 
turprofil eingestellt: 

Einzugszone 240° C 40 

Mittelzone 220° C 

Austragszone 200° C 

Die Leistuhgsaufnahme des Extruders betragt 
0.03 kWh/kg. Die Verweilzeit der Schmelze im Extruder as 
liegt bei 25 Sekunden. Am Ende des Extruders wird das 
geschmolzene Polyurethan durch mehrere runde 
DQsenldcher extrudiert Die Strange werden in einem 
Wasserbad abgekuhlt und granuliert Aus dem getrock- 
neten Granulat wurden durch SpritzgieBen stippenfreie 50 
Probekorper hergestellt, an denen folgende Eigenschaf- 
ten gemessen wurden: 



Zugfestigkeit,N/mm 2 (DIN53 504) 53 

Bruchdehnung.°/o(DIN53 504) . 475 55 

WeiterreiBfestigkek, N/mm (DIN 53 515) 138 

Shore- Harte, D (DIN 53 505) 52 

Abrieb.mm3(DlN 53 516) 45 

Beispiel lb 60 



Vergieich 

Es wurde ein Polyurethan-Elastomeres hergestellt 
wie im Beispiel la beschrieben. jedoch wurde im 



Extruder folgendes Temperaturprofil eingestellt, Ein- 
zugszone 100°C; Mittelzone 220°C; Austragszone 
200° C AuBerdem wurden die Ausgangsstoffe nur auf 
ca. 100°C vorcrwarmt 

Unter diesen Bedingungen wurde ein Polyurethan- 
Elastomeres erhalten, das zw?r praktisch die im Beispiel 
la angegebenen mechanischen Eigenschaften aufweist, 
jedoch sehr viele nichl aufschmelzbare Stippen en thai t. 

Beispiel 2a 

100 Gewichtsteile eines Polyesters aus Adipinsaure, 
1,4-ButandioI und Athylenglykol (VerhaJtnis der Diole 
1 : 1 mit einer OH-Zahl 56, 373 Gewichtsteile 
geschmolzenes 4,4'-DiisocyanatodiphenyImethan und 
9,0 Teile 1,4-Butandiol werden pro Zeiteinheit mit Hilfe 
von Drehschieberkolbenpumpen uber einen Vorerhit- 
zer direkt in die Einzugszone eines Doppelschneckenex- 
truders dosiert Im Vorerhitzer werden die Ausgangs- 
stoffe auf ca. 210°C erhitzt Das Temperaturprofil des 
Extruders wird wie folgt eingestellt: 

Einzugszone 240° C 

Mittelzone 210°C 
Ausgangszonc 190°C 

Das geschmolzene Polyurethan-Elastomere wurde in 
Form von Strangen mit 3 mm Durchmesser extrudiert, 
in einem V/asserbad abgekOhlt und granuIierL Aus dem 
getrockneten Granulat wurde eine 25%ige Losung in 
einem Dimethylformamid-Methylathylketon-Gemisch 
im Gewichtsverhaltnis 3 :2 hergestellt, die keinerlei 
Stippen, Quellkdrper oder sonstige unlosliche Bestand- 
teile enthielt Aus der Losung wurden 0,5 mm dicke 
Filme gegossen, an denen folgende Eigenschaften 
gemessen wurden: 

Zugf estigkeit, N/mm 2 (DIN 53 504) 45 
Bnichdehnung, % (DIN 53 504) 620 
WeiterreiBfestigkeit. N/mm (DIN 53 515) 53 

Beispiel 2b 
Vergieich 

Es wurde ein Polyurethan-Elastomeres hergestellt 
wie im Beispiel 2a beschrieben, jedoch wurde im 
Extruder folgendes Temperaturprofil eingestellt: 

Einzugszone 100°C 
Mittelzone . 220° C 

Austragszone 200°C , 

AuBerdem wurden die Ausgangsstoffe nur auf ca. 
100°Cvorerwarmt 

Die mit dem so gewonnenen Polyurethan- Elastome- 
ren hergestellten 25%igen Losungen in vorstehend 
genannten Losungsmittelgemisch enthalten viele unlos- 
liche Bestandteile. Die daraus gegossenen FUme h'aben 
zwar praktisch die gleichen mechanischen Eigenschaf- 
ten wie die im Beispiel 2a aufgefuhrten, sie haben jedoch 
eine sehr rauhe Oberflache . und enthalten viele 
Fremdkorper. Dieses Polyurethan-Elastomere ist fur 
Beschichtungszwecke unbrauchbar. 



